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298. Th. Zincke: Ueber Phenylhydrazinderivate der Chinone.
Vorliufige Mittheilung.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 28. Juni.)

Die in diesen Berichten mitgetheilten Versuche iiber die Ein-
wirkung von Aminen auf Chinone haben zu zahlreichen, zum Theil
recht interessanten Verbindungen gefiihrt und unsere Kenntnisse der
Chinone nach verschiedenen Richtungen erweitert. Fiir die in den
Vordergrund tretende Frage nach der Stellung der Sauerstoffatome in
den Chinonen diirften dieselben indessen keine allzugrosse Bedeutung
beanspruchen kénnen.

Ich habe deshalb schon vor ldngerer Zeit die Untersuchung der
Chinone weiter auszudehnen gesucht und an Stelle von Aminen
Hydroxylamin und Phenylhydrazin in Anwendung gebracht.
Die Versuche mit dem schwer zuginglichen Hydroxylamin sind, als
V. Meyer seine ausgedehnten Untersuchungen begann, liegen geblieben,
die mit Phenylhydrazin habe ich in neuerer Zeit, da E. Fischer
die Chinone nicht in den Kreis seiner Versuche ziehen will, fort-
gefiihrt und méchte ich mir durch diese Mittheilung die weitere Unter-
suchung sichern.

Einige Chinone wie z. B. Benzo-, Tolu- und Thymochinon reagiren
in alkoholischer oder essigsaurer Lésung lebhaft und unter Gas-
entwicklung auf Phenylhydrazin; Wasser fillt aus den nur wenig ge-
firbten Losungen harzige oder dlige Korper, welche vorldufig nicht
untersucht worden sind. In dhnlicher Weise reagiren die Halogen-
derivate des Benzochinons und wird die eintretende Reaktion wahr-
scheinlich auf einer Oxydation des Phenylhydrazins beruhen. Weniger
energisch ist dieselbe bei Anwendung von salzsaurem Phenylhydrazin,
doch ist es aauch so nicht gelungen, mit den genannten Chinonen gut
charakterisirte Verbindungen zu erhalten.

Sehr glatt reagiren dagegen g-Naphtochinon, Phenanthren-
chinon, «-Oxynaphtochinon, sowie der Aethyldther des letzteren
und auch aus dem Oxythymochinon und dem «-Naphtochinon
scheinen sich gut Kkrystallisirende Verbindungen darstellen zu lassen,
wihrend Anthrachinon ohne Einwirkung ist.

Die aus §-Naphtochinon und aus Phenanthrenchinon ent-
stehenden Verbindungen habe ich jetzt in Gemeinschaft mit Hrn.
F. Brauns zu untersuchen begonnen.

Das g-Naphtochinon-Phenylhydrazin erhilt man, wenn
g-Naphtochinon mit einer geniigenden Menge von Alkohol oder
Eisessig iibergossen und dann eine wissrige Losung von salzsaurem
Phenylhydrazin zugesetzt wird. Die Fliissigkeit fiirbt sich bald dunkel-
roth und unter schwacher Gasentwicklung setzen sich reichlich kleine
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rothe Krystallniddelchen ab, welche abfiltrirt und durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol gereinigt werden.

So dargestellt bildet die Verbindung prachtvolle, lange. tiefrothe
Nadeln von rithlich-goldigem Metallglanz; dieselben schmelzen bei
1389, lésen sich ziemlich leicht in heissem Alkohol und heisser Essig-
siure. und sind in Wasser unlislich. Verdiinnte Kali- oder Natron-
lauge list kleine Quantititen der Verbindung auf; sie scheint indessen
keine Salze zu bilden, wie die Anilinverbindung des p-Naphtochinons;
anch von verdiinnten Siuren wird etwas geldst. ohne dass die Ver-
bindung eigentliche basische Eigenschaften besitzt.  Concentrirte
Schwefelsiure 16st sie mit violettrother Farbe, beim Verdiinnen mit
Wasser féllt die Verbindung unveriindert aus.

Verschiedenen Analysen zufolge besitzt das g-Naphtochinonhydrazin
die Zusammensetzung: CisH;2N2O; sie diirfte sich also wohl nach
der (zleichung:

CioHeO2 + Cs Hs; NoHz = Cls Hy2 N2 O + HsO
gebildet haben, die Einwirkung des Phenylhydrazins also in
anderer Weise verlaufen sein, wie die des Anilins.

Welch¢ Wasserstoffatome des Phenylhydrazins als Wasser aus-
treten, ist noch nicht entschieden worden. Wir haben bis jetzt mar
feststellen konnen, dass die Verbindung in ein bei 120° schmelzendes
blass-riothliches Acetylderivat iibergefiihrt werden kann. Eine Spaltung
in Phenylhydrazin and p- Naphtochinon ist noch nicht geglickt und
die obige Interpretation kann daher nur als vorlidufige gelten.

Aufser der eben beschriebenen Verbindung entsteht bei der Ein-
wirkung von Phenythydracin auf p-Naphtochinon noch eine zweite
leicht lésliche Verbindung, welche sich bisweilen in weifsen leichten
Nadeln beim Verdinnen der Muttcrlauge mit Wagser ausscheidet. In
reinem Zustand haben wir dieselbe noch nicht erhalten konnen.

Das Phenanthrenchinonhydrazin kann in ganz derselben
Weise dargestellt werden, doch ist es hier zweckmissig, die Einwirkung
in der Wirme vor sich gehen zu lassen. Die Verbindung scheidet
sich in schinen, glinzenden, hellrothen, breiten Nadeln oder Blittchen
ab. ist in heifsem Alkohol ziemlich schwer ldslich, leichter in heisser
Essigsiiure; sie schmilzt bei 165°. Von concentrirter Schwefelsiure wird
sie mit violetter Farbe geldst, beim Verdiinnen mit Wasser scheidet
sie sich unverdndert aus. Essigsdureanhydrid ist ohne Einwirkung.

Die Analyse fiihrte zu der Formel: Cg HiyN2O, so dass auch
hier die Reaktion unter Austritt von Wasser verlaufen ist, analog der
Einwirkung von Ammoniak auaf Phenanthrenchinon.

Auch hier entsteht neben der beschriebenen Verbindung noch
eine zweite, vielleicht sauerstofffreie Verbindung, welche dem Methyl-
aminderivat entsprechen kdénnte.





